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RESUMO

A reducdo aluminotérmica consiste na reacdo exotérmica de um o&xido
metalico com aluminio para produzir o metal e a escoria. O metal fundido extraido
dessa reacao vem normalmente misturado com particulas de alumina resultante da
reducdo, necessitando de um refino posterior tanto para eliminar as impurezas
residuais como também para eliminar porosidades. Visando obter um produto em
forma de p6 e com tamanho nanométrico ou até mesmo submicrométrico, foi
substituida a fonte convencional de calor da reagdo aluminotermica, onde se utiliza
um resistor (ignitor) como fonte de ignicédo, pelo plasma, que atua de forma mais
eficiente em cada particula da amostra. Nesse trabalho foi utilizado como 6xido
metalico o pentéxido de nidbio (Nb20s5) para a reagdo exotérmica Nb2Og + Al
Foram utilizadas quantidades estequiométricas, subestequiométricas e
superestequiomeétricas de aluminio. O p6 de Nb2Osg foi misturado com pd de
aluminio e moidos em planetario de alta energia por um periodo de 6 horas. Esses
pos foram imersos em plasma que age de forma pontual em cada particula,
transferindo calor, de modo que a reacdo possa ser iniciada e propagada
integralmente para todo o volume da particula. A mistura de Nb2Og + Al foi
caracterizada através da granulometria a laser e difracdo de raios X (DRX) e o
produto da reagédo obtido foi caracterizado utilizando a microscopia eletronica de
varredura (MEV) e as fases formadas foram analisadas por DRX. Nota-se, através
da andlise dos resultados obtidos, que € possivel realizar o processo de redugao
aluminotérmica por ignicdo a plasma com particulas finais com tamanhos inferiores

ao do oxido original.

Palavras chaves: Redugado aluminotérmica; niobio; plasma; combustdao auto-

propagante.
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ABSTRACT

The aluminothermic reduction consists in an exothermic reaction between a
metallic oxide and aluminum to produce the metal and the scum. The extracted
melted metal of that reaction usually comes mixed with particles of Al,O3 resulting of
the reduction, needing of subsequent refine to eliminate the residual impure as well
as to eliminate porosities. Seeking to obtain a product in powder form with
nanometric size or even submicrometric, the conventional heat source of the reaction
aluminothermic , where a resistor is used (ignitor) as ignition source was substituted,
for the plasma, that acts more efficient way in each particle of the sample. In that
work it was used as metallic oxide the niobium pentoxide (Nb.Os) for the exothermal
reaction Nb.Os + Al.  Amounts stoichiometric, substoichiometric and
superestoichiometric of aluminum were used. The Nb,Os powder was mixed with
aluminum powder and milled in planetarium of high energy for a period of 6 hours.
Those powders were immerged in plasm that acts in a punctual way in each particle,
transfering heat, so that the reaction can be initiate and spread integrally for the
whole volume of the particle. The mixture of Nb205 + Al was characterized through
the particle size analysis by laser and X-ray diffraction (DRX) and the obtained
product of reaction was characterized using the electronic microscopy of sweeping
(MEV) and the formed phases were analyzed by DRX. Niobium powders with inferior
sizes to 1 mm were obtained by that method. It is noticed, through the analysis of the
obtained results, that is possible to accomplish the aluminothermic reduction process
by plasma ignition with final particles with inferior sizes to the original oxide.

Keywords: Aluminothermic reduction, niobium, plasma, SHS.
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1. INTRODUCAO

O niébio faz parte do grupo de metais refratarios, do qual também fazem parte
os elementos Ti, Zr, Hf, V, Ta, Mo e W. Todos apresentam alto ponto de fusao e alta
reatividade de onde decorrem uma série de propriedades basicas aplicadas em
condicbes de alta temperatura, alta abraséo e alta resisténcia ao ataque quimico.

Em particular, o nidbio possui papel fundamental na producdo de ligas
metalicas devido ao seu elevado ponto de fusdo (2468°C), elevada resisténcia ao
ataque por certos acidos como o cloridrico, sulfarico, acético entre outros, e por
apresentar supercondutividade em temperaturas relativamente altas. E aplicado
como elemento de liga para conferir melhoria de propriedades em produtos de acgo,
(especialmente nos agos de alta resisténcia e baixa liga usados na fabricagdo de
automéveis e de tubulagbes para transmissdo de gas sob alta pressdo) em
superligas, como a IN 718, que operam a altas temperaturas em turbinas das
aeronaves a jato, € também adicionado ao ago inoxidavel utilizado em sistema de
escapamento dos automoéveis, e ainda na producdo de ligas supercondutoras de

niobio-titanio, em ceramicas eletrdnicas e em lentes para cameras.

Das varias técnicas existentes para sua producdo como cloracao,
hidrometalurgia, calciotermia, reducdo por sédio metalico e aluminotermia, essa
Ultima atualmente é a mais utilizada como método industrial para a producao em alta
escala do nidbio e suas ligas [SHARMA et al, 1996]. Nesse processo o nidbio e suas
ligas sado obtidos através da reducdo do seu 6xido pelo aluminio. O Nb,Os é
misturado com aluminio de forma estequiométrica e colocada num cadinho
adequado para a reacdo. No seu interior é imersa uma resisténcia elétrica que
servira de ignitor da reacao. Ao se aplicar uma diferenca de potencial suficiente para
gerar uma energia capaz de elevar localmente a temperatura para aproximadamente
800°C, dar-se origem a uma reacdo auto-propagante que consiste em uma reagao
quimica heterogénea e suficientemente exotérmica para produzir o produto final da
reacdo, que por sua vez se propaga como uma onda térmica e quimica, sem
necessidade de nenhuma energia adicional, através da mistura heterogénea dos
reagentes. A massa fundida final da reacdo aluminotérmica é constituida,

basicamente pelos elementos metélicos puros e Al,Os.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005
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Na aluminotermia sao obtidas, entdo, porcbes que podem ser separadas. A
porcao que foi reduzida (Nb e ligas de AINb), a porcao oxidada (alumina) além de
subo6xidos NbO+.«. A porcdo reduzida consiste em um metal ndo refinado, sendo
entdo necessario um refinamento que pode ser por forno de feixe eletrdnico, electron

beam melting (EBM), ou fuséo a plasma, plasma melting (PM).

Com o intuito de obter particulas metalicas nanométricas ou mesmo
submicrométricas, que podem ser aplicados em catalisadores, uma nova técnica
esta sendo proposta no presente trabalho. Trata-se do uso do plasma como fonte
energética para ignicao da reacao de particulas micrométricas de Nb>Os misturadas
com particulas, também micrométricas, de aluminio. A mistura, preparada de forma
estequiométrica, subestequiométrica e superestequiométrica, € moida por moagem

de alta energia e levada a camara de redugéo.

No ambiente de redugédo a plasma cada particula recebe (individualmente)
energia suficiente para reagir, através da interacdo com fo6tons, elétrons, ions,
atomos, moléculas e radicais neutros e energéticos. Iniciada a reacdo em uma
particula da amostra ocorre entdo propagacao por auto combustao para o interior da
particula. No caso especifico desse trabalho a reacado de propagacédo da-se da
superficie para o centro do material a ser reduzido, através de uma onda de

combustao.

Este trabalho tem por objetivo geral estudar a reacao aluminotérmica do
pentdxido de nidbio por ignicdo a plasma. Os objetivos especificos sao verificar o
efeito das misturas subestequiométricas, estequiométricas e superestequiométricas
no processo de reducao e caracterizar os produtos finais (Nb + Al.O3) da reacao

aluminotérmica.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — Nidbio: histérico e aplicacoes

O elemento quimico nidbio (Nb) de numero atébmico 41 foi descoberto na
Inglaterra em 1801 por Charles Hatchett, que na época o denominou de columbio
(Cb) em homenagem a América de onde proveio o mineral, columbita, do qual o
metal foi separado. Posteriormente, o quimico alemao Heinrich Rose, pensando
haver encontrado um novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-lhe o nome
de niocbio em homenagem a Niobe, deusa das lagrimas, filha do mitolégico rei
Tantalo. Em 1866, Marignac provou que o nidbio de Heinrich Rose era o mesmo
colimbio de Charles Hatchett [GUIMARAES,1988], sendo que o nome niébio foi
oficializado pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada em 1950. Foi
primeiro preparado em 1864 por Blomstrand que reduziu o cloreto de nidbio
aquecendo-o em uma atmosfera de hidrogénio, conduz relativamente bem calor e
eletricidade, possui alto ponto de fusdo, cerca de 2468°C, elevada resisténcia ao
ataque por certos &cidos como o cloridrico (até 35%), sulfurico (até 95%), nitrico
concentrado, férmico, acético; supercondutividade a temperatura inferior a -264°C.

Esta apresentada na tabela 1 algumas propriedades fisicas relacionadas ao niobio.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005
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Tabela 1 — Propriedades fisicas do elemento quimico Nidbio
Fonte:Adaptado de http://myspace.eng.br/quim/quimi_041asp

[Acessado no dia 16/01/2005]

Grandeza Valor Unidade
Densidade 8570 kg/m?
Ponto de fusao 2468 °C
Calor de fusao 26,4 kJ/mol
Ponto de ebuligao 4742 °C
Calor de vaporizacao 682 kJ/mol
Eletronegatividade 1,6 Pauling
Estados de oxidacao +5, +3 -
Resistividade elétrica 15 108 Qm
Condutividade térmica 53,7 W/(me°QC)
Calor especifico 265 J/(kgeC)
Coeficiente de expansao térmica 0,73 107°(1/°C)
Coeficiente de Poisson 0,4 -
Médulo de elasticidade 105 GPa
Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado (CCC)

As informagdes mais antigas sobre o uso de nidbio datam de 1925, referindo-
se a substituicdo do tungsténio na producédo de ferramentas de aco. No inicio da
década de 1930, o niébio passou a ser utilizado na prevengcdo de corrosao
intergranular em agos inoxidaveis. A partir da década de 1950, ligas de nidbio, como
Nb-Ti, Nb-Zr, Nb-Ta-Zr foram desenvolvidas para utilizagdo nas industrias espacial e

nuclear, e também para fins relacionados a supercondutividade.

As superligas aeronduticas, projetadas para funcionar por longos periodos em
atmosferas oxidantes e corrosivas, submetidos a temperaturas acima de 650°C
também utilizam nidbio. Destas, a mais importante é o Inconel 718, IN 718,
Introduzida em 1966 e cujo aperfeicoamento resultou numa familia de superligas
utilizadas nas turbinas aeronauticas e estacionarias mais modernas. A quantidade
de nidbio contido nessa liga esta entre 5 e 5,5 wi% [LIMA et al, 2000]. Seu
mecanismo de resisténcia é a precipitagdo de um composto intermetalico (NizNb) na
matriz de niquel durante o tratamento térmico. O niébio foi adicionado para aumentar
a resisténcia da liga as altas temperaturas. Verificou-se que sé o nidbio teria a

capacidade de impedir uma fratura associada ao envelhecimento por deformagao da

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005
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liga durante a fabricacdo de componentes acabados, sobretudo quando fosse
submetida a soldagem. Como o nidbio propicia uma resposta mais lenta ao
envelhecimento, as tensdées nas partes podiam ser termicamente aliviadas da carga
antes que ocorresse a fratura [BORDIGNON et al, 2005].

Outro desenvolvimento importante da década de 1950 foi o aco microligado,
que responde atualmente por 75% do consumo de niébio. E utilizado em gasodutos,
automoveis, trilho de trem, chapas para cascos de navios, vergalhdes para
construgao civil, estruturas metalicas, torres de transmissao de energia, plataformas
maritimas, entre outras aplicacées. Estudos conduzidos na Inglaterra na
Universidade de Sheffield e na British Steel e nos Estados Unidos, tornaram o ago
microligado uma realidade industrial quando a Great Lakes Steel entrou no mercado,
em 1958, com uma série de agos contendo cerca de 400 gramas de niébio por
tonelada. A adicdo de nidbio e o processamento controlado do ago propiciam o
refino da microestrutura, resultando em maior resisténcia mecanica, tenacidade,
soldabilidade e conformabilidade. Nos agos usados na industria automobilistica a
presenca do niébio proporciona uma reducao de peso do veiculo acabado, com
consequente reducdo de energia para seu deslocamento (menor consumo de
combustivel e menor geracdo de emissodes). Alguns acos inoxidaveis, como 0s

utilizados em escapamentos de automaéveis, contém até 0,55% de nidbio.

O nidbio metalico obtido a partir do processo de reducao por aluminotermia
exige refino em um forno de feixe de elétrons onde impurezas como carbono e o
oxigénio sao vaporizadas, atingindo niveis residuais de partes por milhdo (ppm). O
nidbio 99,9% € o insumo base para a fabricacdo das ligas Nb1%Zr, utilizadas em
lampadas de alta intensidade para iluminacao publica (vapor de sédio), e da liga
supercondutora NbTi o principal supercondutor utilizado mundialmente. Os
tomografos de ressonancia magnética para diagnéstico por imagem, utilizam
magnetos supercondutores feitos com a liga Nb-Ti. Outra liga supercondutora
importante é a liga NbsSn que apresenta aplicagdo em fornos de inducdo ou
escudos para radiagdes. O nidbio em estado puro, também encontra aplicagcdo em
aceleradores de particulas subatémicas.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005
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Sistemas contendo nidbio tém sido fonte de estudos em decorréncia de sua
atividade catalitica em diversas reacdes (conversdao de hidrocarbonetos,
desidrogenacao, producdo de combustivel sintético e antipoluentes) em especial
pela sua significativa seletividade e atividade redox [BURCHAM et al, 1999]. Nesse
aspecto particulas nanométricas de niébio desempenham papel fundamental ja que
apresentam alta area superficial aumentando dessa forma a velocidade das reacdes
de catalise. Pentdxido de nidbio hidratado, Nb,Os.nH>O, usualmente denominado de
acido niébico e fosfato de niébio, NbPO, possuem fortes propriedades acidas e sdo
utilizados como catalisadores &cidos. Em particular, &cido nidbico exibe alta
performance catalitica para catalise de rea¢des acidas na qual moléculas de agua
participam ou séo liberadas.

Outras aplicagées do nidbio e suas ligas sdo: cabos anddicos de nidbio
platinizados para protecdo catodica contra corros@o, nas plataformas maritimas de
grandes dimensdes e em estruturas de concreto reforcado; ldaminas de nidbio puro
usado na producdo de diamantes sintéticos; componentes de niobio-titanio
resistentes a ignicdo, usadas por mineradoras, especialmente na exploracdo de
ouro; ligas de NbTi para uso em implantes cirargicos; nidbio para os alvos de
evaporagao usados na industria de vidro arquitetonico, nas laminas de barbear e na
industria eletronica; ligas de NbAI, como por exemplo a liga de AlsNb, sdo aplicadas
em turbinas de avides e em turbinas de gas estacionario devido ao alto ponto de
fusdo e baixa densidade [FLEISCHER et al,1990]. Compostos do sistema
intermetalico NbAI apresentam alto potencial para substituir Ni e superligas a base
de Ni, Ti e compostos intermetélicos a base de Fe [CHUNG et al,2002], devido ao
alto ponto de fuséo, elevada tensdo de escoamento em altas temperaturas e baixas
densidades 4,5 ;6,9 e 7,3 g/cm® para NbAls, Nb,Al e NbsAl, respectivamente.
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2.2 - minério de nidbio — reservas

Os principais minerais desse elemento metélico sdo a Columbita e o Pirocloro.
A Columbita € uma mistura isomorfica entre a niobita [(Fe,Mn)(Nb,Ta)20s, 40-75%
de Nb2Os e 1-42% de TayOs] e a tantalita [(FeMn)(TaNb) 2O, 30-40% de NbOs e
42-84% de Ta»0;] [GUIMARAES,1988] e [DINIZ,1993]. O segundo mineral,
pirocloro, apresenta a seguinte formula quimica (Ca,Na)2(Nb,Ti,Ta)>Og(OH,F,0O).
Atualmente, mais de 90% da produgdo mundial do Nb provém essencialmente do
pirocloro. A columbita-tantalita, que até a década de 1960 era a principal fonte de
nidbio, passou a importancia relativamente secundaria, visto que o nidbio era
recuperado do processamento do tantalo [DAL et al,1993]. O Nb possui uma
freqliéncia na crosta terrestre de 24g/t, ocupando a trigésima terceira posicao na
escala de abundancia relativa; perfazendo 24 ppm na constituicdo geral da crosta
terrestre [4]. O Brasil € o maior produtor de nidbio do planeta além de possuir as

maiores reservas como esta mostrado na tabela a seguir.

Tabela 2 - Producao e reservas mundiais de niébio [DNPM, 2002]

Reservas (10° 1) Producao (t)
Paises 2001 (%) 2001 (%)
Brasil 5.200 91,1 41.772 94,3
Canada 400 7,0 2300 5,2
Nigéria 90 1,6 30 0,1
Austrélia 16 0,3 200 0,5
Total 5.706 100 44.302 100

As reservas medidas de nidbio (Nb.Os) aprovadas pelo DNPM totalizam
212.487.575 t de minério, com teor médio de 2,02%, ou 4.302.248 t de nidbio
contido. Elas estdo concentradas nos Estados de Minas Gerais (73,11%), Amazonas
(25,42%) e Goias (1,47%). Analisando o total de reservas nacionais de nidbio, o
percentual de participagdo dos Estados, com relacdo a soma de suas reservas

medida, indicada e inferida, aponta em primeiro lugar o0 Amazonas, cujas reservas
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de nidbio representam 87,36% do total do Pais e estao localizadas no municipio de
Sao Gabriel da Cachoeira; em Minas Gerais atingem a 12,47%, distribuidas entre os
municipios de Araxa (391.993.876 t) e Tapira (21.590.000 t); e em Goias as reservas
de nidbio coluvionar totalizam 0,18%, situadas no municipio de Ouvidor, com
3.870.047 t, e Cataldo, com 1.997.476 t [SILVA, 2001]. Esta apresentada na tabela 3

as principais reservas do mineral Pirocloro existente no Brasil.

Tabela 3 - Principais reservas do nidbio no Brasil (Pirocloro) — Boletim Mineral

DNPM, 2001.
Unidades da Federagéao Minério (t) Teor de Nb2Os (%)
Municipios

Amazonas 38.376.000 2,85
Sé&o Gabriel da Cachoeira 38.376.000 2,85
Goias 5.867.523 1,08
Cataléao 1.997.476 1,58
Ouvidor 3.870.047 0,82
Minas Gerais 168.244.052 1,87
Araxa 146.654.052 2,11
Tapira 21.590.000 0,22
Reserva nacional total 212.487.575 2,02

O estado do Rio Grande do Norte, apesar de ndo apresentar reservas
oficialmente avaliadas, apresentou-se no ano de 1990 como o terceiro maior
produtor de columbita-tantalita, tendo sido responsavel por cerca de 13% da
producao nacional. Os principais municipios potiguares produtores desses minérios
sao Acari, Carnauba dos Dantas, Parelhas e Tenente Ananias, perfazendo um total

de 50 toneladas de tantalita e 216 toneladas de columbita [DINIZ,1993].

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005




Revisdo Bibliogrdfica 9

2.3 - Métodos de producao

Entre 1940 a 1960 o nidbio metélico era comercialmente produzido pelo
método Balkes [BALKE, 1944] envolvendo reagdes de reducao de Nb>Os e NbC de
acordo com a seguinte equagao:

Nb>Os + 5NbC = 7Nb + 5CO (1)

Em temperaturas acima de 1600°C, a equagdo acima se processa da
esquerda para a direita, onde na pratica usa-se um excesso de Oxido de nidbio
sobre a proporgéo indicada estequiometricamente. Para producdo de NbC faz-se
reagir, a elevada temperatura, o éxido de niébio de elevada pureza com carbono sob
forma de negro de fumo. Apéds a obtengédo do carboneto de nidbio esse € misturado
ao 6xido de nidbio e a mistura é compactada sob pressdes entre 157 e 784,5 MPa.
Em seguida os blocos compactados sdo levados a um forno de alto vacuo onde
existe uma resisténcia de grafite com contatos resfriados por dgua, a temperatura é
elevada até 1600°C e a reducdo é entdo processada. Apés o término do processo, o
forno é resfriado lentamente e é retirada a carga de nidbio parcialmente sinterizada e
bastante porosa. O metal obtido é bastante puro, entretanto contém carbono. Kroll
[KROLL, et al1948] menciona que mesmo com a redugdo a 1920°C sob vécuo de
2,8 x 102 mbar o produto contém cerca de 2,4% de carbono.

O metal nidbio tem sido produzido com pureza comparavel pelo processo
carbonitrotérmico [KRISHNAMURTHY, 1991], envolvendo formagdo de NbN num
primeiro estagio e subseqiente metalizacao por decomposicao em alta temperatura
sob alto vacuo num segundo estagio. Tanto o método carbonitrotérmico quanto o
Balke’s sdo de simples operacdo, no entanto ambos envolvem varios passos e
essencialmente necessitam de elevadas temperaturas e facilidades de alto vacuo.
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Também ¢é possivel obtencdo de p6é de nidbio através da reducao

calciotérmica, conforme esquema mostrado na figura 1.

caCl,

Figural - Esquema ilustrativo do processo de redugéo calciotérmica em CaCl,
fundido [BABA et al,2005]

Porém o alto custo do calcio, a falta disponibilidade e problemas de
manipulacdo sd&o pontos negativos que impossibilitam o seu uso como agente
redutor. A reducao por célcio se da através da equacao quimica a seguir:

Nb.Os + 5Ca = 2Nb + 5Ca0 (2)

Particulas metalicas e o subproduto CaO estao freqientemente juntos dentro
de nucleos metélicos sinterizados. A existéncia de CaO retarda a redu¢do completa
do 6xido de nidbio uma vez que ele proibe a invasdo do Ca dentro do o6xido. A
adicao de CaCly pode resolver esse problema. O CaCl; fundido pode coexistir
estavelmente com Ca metdlico, e dissolver alguns mols de Ca [DOSAJ et al, 1975;
FISCHBACH, 1985; STAFFANSSON, 1992] e aproximadamente 20% de molar de
CaO [WENZ et al, 1969; PERRY et al,1985] a 1223K.

Uma possibilidade de substituicdo do calcio é o magnésio, que esta disponivel
a um valor mais econdmico, no entanto, devido ao seu baixo ponto de ebulicdo e
elevado ponto de fusdo da escoria correspondente também torna-se inviavel sua

utilizacao [SHARMA et al, 1996]. J4 o aluminio supera o célcio como agente redutor
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devido ao baixo custo, disponibilidade com alto grau de pureza, além de ser de facil

manuseio.

2.4 - Reducao aluminotérmica

A redugé@o aluminotérmica conhecida internacionalmente por aluminothermic
reduction (ATR) apresenta emprego crescente na producao de metais e ligas. A ATR
€ uma redugao exotérmica, que ocorre com liberagao de calor e autogénica, ou seja,
ocorre fornecendo apenas a energia de ativacdo a mistura de 6xido metalico e p6 de
aluminio. Em geral, o calor da reagéo é insuficiente para a fusdo e separacéo do
metal, ou liga produzida, e a escoria. Uma das vantagens desse processo € que
por ser altamente exotérmica, esta reacdo pode ser auto sustentada com ou sem
pressao. Uma reacao aluminotérmica pode ser escrita de forma genérica da seguinte

forma:
MO + Al = M + AIO (3)

A ATR é um processo tipico de oxi-redugao, no qual um éxido metalico (MO)
€ reduzido por intermédio do aluminio (Al). Durante este mesmo processo, 0
aluminio é oxidado. A intensidade do processo de oxi-redugdo, em reacdes
aluminotérmicas, onde o agente redutor sempre é o aluminio, depende
exclusivamente do potencial do agente oxidante. Quanto mais nobre for o metal,
maior € a facilidade de reduzir o 6xido metalico. Devido a este fato, quanto mais
nobre o agente oxidante, maior a intensidade da reagdo aluminotérmica. Na
aluminotermia, o oxigénio necessario a combustdo, ou seja, a oxidacdo, ndo é
retirado do ar, mas sim de um 6xido metalico.

O aluminio € um agente redutor facilmente removivel durante as etapas de
refino, fato este nédo verificado nas redugées por carbono, silicio e célcio [DARNELL
et al, 1958; SANDIM et al, 1995; HABASHI, 19862]. Além disso, a reducéo
aluminotérmica (ATR) produz um 6xido (Al,O3) com menor ponto de fusdo (2045°C),
em comparacdo aos pontos de fusdo dos 6xidos de célcio (CaO, 2615°C) e de
magnésio (MgO, 2800°C). Quanto menor o ponto de fusdo do 6xido formado em
relacdo ao ponto de fusdo do nidbio, mais facil sera a separagdo metal-escoria
[SANDIM et al, 1995].
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A reducdo aluminotérmica do pentoxido de nidbio esta bem estabelecida
atualmente como método comercial usado para a producao em alta escala do metal
de nidbio e suas ligas [SHARMA et al, 1996].

Nesse processo € obtido um metal ndo refinado, sendo entdo necessario um
refinamento que pode ser por forno de feixe eletrbnico, electron beam melting
(EBM), ou fusao a plasma, plasma melting (PM). ATR-Nb seguida de purificacao por
EBM apresenta algumas vantagens que devem ser consideradas. Entre elas
destacam-se:

1. Nb>Os € menos estavel que a alumina [ROSENQVIST, 1973];

2. A concentragdo da maioria das impurezas, metalicas e ndo metalicas, contidas
nos eletrodos é diminuida consideravelmente depois de seguidos passos de EBM
[HORMANN, 1988; CONTI, 1987; WILHELM, 1966; KAMAT et al, 1971; SHULZE,
1984]; essa diminuicdo € essencial para permitir a producao de materiais dicteis a
temperatura ambiente;

3. Um pequeno numero de processos, de 3 a 5 passos, sdo necessarios para a
producao da liga final.

No forno por feixe de elétrons, cujo esquema esta apresentado na figura 2,
elétrons sdo acelerados para um eletrodo de nidbio que estd submetido a alta
voltagem. A energia dessas particulas é convertida em calor que é necessario para
fundir o eletrodo e manté-lo no estado liquido. As impurezas sao evaporadas
durante o processo. O metal no estado liquido é solidificado em um cadinho e o

lingote purificado é entdo retirado da base do forno.
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Figura 2 — Esquema ilustrativo de um forno EBM usado no refino de Nidbio
obtido a partir da redugéo aluminotérmica [ECKERT, 1994].

Devido a alta densidade de energia, metais refratarios podem ser fundidos em
fornos a plasma. Nesse caso a tocha a plasma (que é um dispositivo que transforma
energia elétrica em calor transportado por um gas) é direcionada a superficie do
metal cru. O produto fundido é refinado por uma segunda tocha a plasma. Este
equipamento é utilizado para a producao de ligas binarias como NbTi. O esquema
de um forno a plasma esta na figura 3.
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Figura 3 — Esquema de um forno a plasma usado no refino de Nidbio obtido a
partir da reducdo aluminotérmica [ECKERT, 1994].

2.4.1 - Entalpia de Fusao

Todo processo quimico envolve uma transmissdo de energia geralmente
ligada a processos térmicos. A energia desprendida ou gasta é definida como calor
de fusdo AH. Por definicdo, processos quimicos que produzem calor S&0 processos
exotérmicos, enquanto processos que consomem calor sdo chamados processos
endotérmicos. Em processos exotérmicos o0s reagentes cedem energia para o
ambiente, portanto AH é negativo, enquanto em processos endotérmicos AH é
positivo. A oxidacado destes metais, portanto, € um processo exotérmico, no qual é
liberada uma certa quantidade de calor. Em um processo de redugcdo uma
quantidade de calor equivalente sera absorvida.

2.4.2 - Enerqgia de Ativacao

Somente serd desencadeada uma reagao entre um 6xido metalico e aluminio
misturado em proporcao estequiométrica se houver influéncia externa. Para que a
reacao seja iniciada é necessaria uma certa "energia de ativagdo", através do
aquecimento da mistura aluminotérmica. A conseqiéncia deste fato € uma reagao
de forma explosiva. Atualmente na aluminotermia a energia de ativagéao é introduzida

por um acendedor especial, como por exemplo, um elemento resistivo.
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2.4.3 - Reducédo aluminotérmica do niébio

A aluminotermia do nidbio segue a seguinte reacao quimica:

3Nb,Os + 10Al = 6Nb + 5A1,05 (4)

O 6xido metdlico e o aluminio sdo preparados na proporcdo adequada e
colocados um recipiente adequado para reacdo. A reagdo € iniciada através do
fornecimento de calor de um elemento resistivo (ignitor). Iniciada a reacado, a
propagacao de calor propaga a reagao pelo volume da amostra. A massa resultante
apresenta aspecto fundido sendo constituida basicamente por alumina (AlO3) e
nidbio (Nb), entretanto, também é possivel a existéncia de subdxidos de nidbio (NbO
e NbO,) e intermetalicos (AINb). Como o niébio é mais denso (8,57 g/cm?®) deposita-
se no fundo do molde, essa ja é a primeira fase de purificagdo, formando o eletrodo
a ser colocado no forno de feixe eletrénico para subseqtiente purificacdo (segunda
etapa de purificagdo). A remocao das impurezas metalicas e ndao metalicas ocorre
por aquecimento da massa fundida resultante da redugéo a temperatura de 2300 °C
sob pressdo de 10° kPa. Durante o tratamento de purificacdo, os subdxidos de

nidbio (NbO) e de aluminio (Al2O) sé&o eliminados em forma de vapor.

2.4.5 - Efeito do excesso de aluminio

Para calculos da equacao (4) usam-se quantidades estequiométricas de Al.
Na pratica, porém, usa-se aluminio acima da quantidade estequiométrica. Neste
aspecto vale a pena a mencao dos seguintes pontos: o excesso de Al é benéfico
para executar a completa reducao de Nb.Os, que conduz para um rendimento
metdlico mais alto; o aluminio ndo usado na reacdo de reducdo dissolve
preferencialmente na liga quando escéria de alumina, Al,O3 é formada [KAMAT et
al, 1971]. Dependendo do Al contido, ligas intermetalicas de aluminio podem se
formar [HANSEN et al, 1970]; alto excesso de Al diminui o oxigénio total dos
eletrodos por diminuicdo da quantidade de oxigénio intersticial bem como tambéem as
inclusdes ricas em oxigénio [KAMAT et al, 1971 pag. 2817-23]. Na realidade, a
adicao de Al diminui a solubilidade do oxigénio no Nb [ZHANG et al,1994]. A
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quantidade de inclusdes € diminuida provavelmente devido a diminuicao do ponto de
fusado da liga para alto contetudo de Al, que permite mais tempo para separacao da
liga-escéria; barras ATR que apresentam alto conteido de Al exibem “explosdes”
intensas durante a purificacdo por forno de feixe de elétrons, causando um baixo
rendimento metalico; Al deve contribuir para o processo de desoxidagdo durante o
primeiro ciclo de EBM através da volatizagdo do seu subdxido Al,O
[KRISHNAMURTY et al, 1981]; o Al residual é facilmente removido por destilacao
durante EBM devido a sua alta pressdo de vapor em relagdo ao ponto de fusédo de
ligas de Nb.

2.5 - Combustao auto propagante

Também conhecida por sintese de combustdo ou auto-propagacao por
sintese a alta-temperatura, SHS (Self-propagating high-temperature combustion
synthesis). Proposto por Merzhanov em 1967 na ex-Unido Soviética, mas o mundo
sO obteve conhecimento dessa técnica no inicio da década de 1970. O método
consiste em uma reagao exotérmica que € iniciada por uma fonte externa de calor e
torna-se auto-sustentavel para produzir o produto final da reagdo sem necessidade
de energia adicional.

A velocidade da frente de combustdo depende do sistema e varia de 1 a 250
mm/s. A alta temperatura necessaria para sintese (mais de 2000K para compostos
inorganicos e mais de 1000K para compostos intermetalicos) pode ser fornecida pela
reacao quimica exotérmica auto-sustentavel [MAKINO, 2001].

O processo SHS envolve tipicamente reacao entre particulas de um metal e
um ndo metal, ou outro metal com ponto de fusdo mais alto. Antes do inicio da onda
de combustao, ndo sao notados os efeitos da reacédo devido a baixa temperatura e
pequena area de contato entre particulas. Porém, como esta matriz de particula esta
aquecida pela aproximagdo da onda de combustdo, o metal de ponto de fuséo
inferior funde primeiro e resulta em uma pasta que consiste em particulas nao
metdlicas (ou metalicas) de ponto de fusdo mais alto suspensas no metal fundido.

As vantagens do SHS séo seu baixo custo, simplicidade do equipamento e
processo rapido. O processo SHS economiza tempo e energia uma vez que ele

ocorre em segundos ou minutos comparados com as horas das rotas convencionais
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de processamento [LIHRMAN et al, 1995; MERZHANOV et al, 1972; MUNIR, 1988].
Mais de 500 tipos de materiais, incluindo carbetos, silicatos, nitretos, sulfetos,
hidretos, intermetalicos, e muitas combinacées complexas tém sido sintetizados
aplicando o processo de sintese de combustdo ndo s6 para sistemas sélido-sélido,
mas também para sélido-gas e sistemas sélido-liquido [ISMAN, 1993]. Compostos
sintetizados por esse método sdo aplicados como materiais eletrénicos, materiais
resistentes ao desgaste, corroséao e calor. Além disso, pode até mesmo ser aplicado
a sintese de ligas de armazenamento de hidrogénio e supercondutores de alta
temperatura [MUNIR, 1989; MERZHANOV, 1990; VARMA, 1992].

Recentemente, uma variagcdo do processo SHS foi proposta por Gaffet e
Bernard [GAFFET et al, 1998; CHARLOT et al, 1999]: a auto-propagacéo por sintese
a alta-temperatura ativada mecanicamente, MASHS. Este método é uma
combinacdo de duas etapas: a primeira € uma ativagdo mecanica onde pos sao
moidos por tempo curto em uma determinada energia e freqiéncia de choques. A
segunda é uma reacdo SHS. Devido a alta taxa de propagacao tipicas de SHS,
MASHS é aplicado com sucesso na elaboracdo de componentes intermetalicos
nanocristalinos de FeAl [BERNARD et al, 1999], MoSi, [SPECIAL ISSUE.
CHARLOT et al, 1999] e AIsNb [GAUTHIER et al, Mater Science.
A265:117;A272:334.1999].

Existem outras novas variagbes do método tradicional de SHS que estao
expandindo a variacdo de materiais que podem ser produzidos eficientemente
usando a sintese de combustdo e a qualidade dos materiais produzidos. As
variagdes incluem a sintese de combustao por leito-fluidizado [LEE et al, 2001], SHS
ativado por campo elétrico [XUE et al, 1996], compactacdo dindmica por SHS
[WANG et al, 1994] e SHS assistido cataliticamente [SHTESSEL et al, 1990; KIM et
al, 2001; KOSTOGOROQV et al, 1992].
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2.6 - Plasma - Introducao

O plasma, freqlentemente considerado como quarto estado da matéria,
apesar de raro no nosso planeta, é a substancia mais freqliente no universo
[ROSSNAGEL, 1989]. Pode-se defini-lo como um gas ionizado constituido de
elétrons livres, ions positivos, ions negativos e dtomos neutros [ALVES Jr., 2001]. A
matéria no estado gasoso e ionizado (plasma) esta apresentada na figura a seguir.
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Figura 4 - Matéria no estado gasoso e no estado de plasma.

Plasmas produzidos por descargas elétricas podem ser divididos em duas
categorias. A primeira é o plasma térmico ou plasma de equilibrio, que é
caracterizado por apresentar alta densidade de energia e igualdade de temperaturas
entre as particulas pesadas (Ty) e os elétrons (T,), isto é, o estado termodinamico do
plasma aproxima-se do equilibrio, ou mais precisamente, equilibrio térmico local
(local thermal equilibrium, LTE), esse termo implica que a temperatura de todas as
espécies do plasma sdo as mesmas em areas localizadas no plasma. Exemplos
tipicos de plasma térmico sdo aqueles produzidos por arcos transferidos dc, tochas a
plasma ou radio freqiéncia (RF) induzido por descargas duplas.

O segundo tipo de plasma é o plasma frio ou plasma de n&o-equilibrio, eles
sdo caracterizados por baixa densidade de energia comparada com o plasma
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térmico e por grande diferenca entre as temperaturas dos elétrons e das particulas
pesadas (ions, atomos e moléculas, T.>>Tp). Sao produzidos por descargas

luminosas, descargas RF em baixa pressao e descargas corona.

Cada uma das categorias de plasmas citada acima possui propriedades
distintas e dao origem a condi¢des diferentes de processo. De acordo com a figura 5,
processos de plasma térmico sao caracterizados relativamente por alta densidade
de elétrons, ou particulas, da ordem de 10%* — 10?® m™ com baixa energia,1 — 2eV
(1ev corresponde a particulas com temperaturas de cerca de 8000K). Ja os plasmas
de nao-equilibrio apresentam baixa densidade de elétrons ou particulas, menor que

10®°m™, e elevada temperatura, da ordem de poucos elétronsvolts.
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Figura 5 — Alcances tipicos de temperatura e densidade de elétrons para plasmas
térmicos e de nao-equilibrio [BOULOS, 1991]

No seu conjunto o plasma é neutro, ja que contém uma quantidade igual de
particulas carregadas positiva e negativamente. O plasma possui todas as
propriedades dinamicas de um fluido, como turbuléncia, por exemplo. Como sao
formados de particulas carregadas livres, plasmas conduzem eletricidade, eles
tanto geram como sofrem a acdo de campos eletromagnéticos, levando ao que se
chama de efeito coletivo. Isto significa que o movimento de cada uma das
particulas carregadas € influenciado pelo movimento de todas as demais.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Revisdo Bibliogrdfica 20

2.7 - Aplicacoes do plasma

Plasma térmico tem sido utilizado no mundo inteiro nos ultimos 20 anos em
diversos processos industriais, incluindo desde metalurgia (lingotamento continuo,
producéo de ferroligas e outros), producado de novos materiais (como zirconia, silica
ultrapura, compdsitos) e mais recentemente para o tratamento de residuos
potencialmente perigosos (decomposi¢cédo de organo-clorados, refusdo de cinzas de
incineracgao, tratamento de solos contaminados, tratamento de lixo hospitalar).

Plasmas frios produzidos por descargas elétricas (DC ou RF) sdo amplamente
utilizados em industria para processamento de uma variedade de superficies e
técnicas como deposi¢cao quimica a vapor de plasma assistido (PACVD) e limpeza
de superficies. O plasma facilita a criagdo de espécies reativas, diminuindo a
temperatura de processo quando comparado com métodos convencionais. Isto &
requerido em muitas aplicagdes [BUDTZ-JORGENSEN et al, 2000].

A utilizacdo de descarga de plasma € um dos novos desenvolvimentos na
area de esterilizagdo. Esta técnica apresenta algumas vantagens quando
comparada com as técnicas de calor seco e calor umido rotineiramente utilizadas em
Odontologia. As principais vantagens sao as baixas temperaturas, o0 menor tempo de
esterilizacdo e a pureza ecolédgica, sendo este método efetivo na destruicao de
bactérias e de virus [UENO et al, 2000].

O plasma também apresenta utilizacdo no corte de materiais como ago
inoxidavel, aluminio e cobre. A grande vantagem do plasma é a maior velocidade de
corte, esta caracteristica e o fato dos equipamentos de corte a plasma estarem
atualmente muito mais baratos, levou o0 processo plasma a ser também
economicamente viavel para o corte dos acos carbono e baixa liga. Desta forma, o
corte plasma passou a ser uma importante alternativa ao método convencional, o
oxicorte. Os gases usualmente utilizados para corte plasma sao ar, argénio,

hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, assim como misturas destes gases.

Processos a plasma possuem também aplicagdes industriais em meio
ambiente no tratamento de solos contaminado por petréleo, éleo, gasolina, PCB,

benzeno, tolueno, compostos organo-clorados. Sendo processos competitivos
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economicamente, ndo causam problemas ambientais (como os métodos tradicionais
na qual podemos citar: centrifugas, incineragdo, cimenteiras, que apresentam
grandes restricoes ambientais e custos elevados), sdo processos limpos, os solos

tratados sao completamente recuperados.

Tocha de plasma tem sido aplicada em fornos siderurgicos com o objetivo de
reduzir o consumo de coque metalldrgico, um agente redutor obtido de carvdes
minerais que estdo com reservas cada vez mais limitadas. Para isso estéo,
desenvolveram um processo de superaquecer o vento via tocha de plasma
colocadas na ventaneira do forno. Tal processo possibilitou uma economia de coque
da ordem de 260 Kg/t de ago, com eficiéncia de conversdo de energia de 80%
[GENTILE,1987].

2.8 - Fundamentos teoricos — Plasma

Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre um anodo e um catodo
contidos em um recipiente hermeticamente fechado a uma pressao suficientemente
baixa, elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico existente entre os eletrodos para
o anodo e colidem com outros atomos do gas ionizando-os através da seguinte
equacao:

e+G" > G +2¢e (5)
onde G° é o atomo do gas no estado fundamental e G* representa um fon desse
gas.

O catodo sofre um bombardeio ibnico liberando assim elétrons secundarios,
essas particulas por sua vez sao aceleradas pelo campo elétrico e colidem com
outros atomos e moléculas do gas produzindo, dessa forma, novos ions. Esses ions
criados pelos elétrons secundarios sdo novamente acelerados em dire¢cdo ao catodo
produzindo novos elétrons secundarios. Este processo continua até que a descarga
se torne auto-sustentavel, ou seja, ndo sera mais necessaria uma fonte externa de
energia, porque o ion gerado é acelerado para o catodo, produzindo novos elétrons
secundarios, que por sua vez produzirao novos ions. Esse fenébmeno é conhecido
como descarga ou regido anémala. Estd mostrado na figura 6 a curva da tenséo

pela corrente entre dois eletrodos.
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Figura 6 - Curva caracteristica da voltagem x corrente entre dois eletrodos,

em uma descarga elétrica em gases [ALVES Jr, 2001].

Para valores de corrente superiores ao valor maximo da descarga anémala, o
aquecimento do catodo sera substancial e a emissdo termoibnica contribuira
sensilvelmete para o aumento da corrente, fazendo com que a descarga seja
mantida a uma baixa tensao e alta corrente, originando o arco elétrico [ALVES Jr,
2001]. Na descarga luminescente anémala existe uma série de espacos escuros e
luminosos que variam de acordo com o tipo de gas, pressao, dimensdes do reator e
material dos eletrodos como é mostrado na figura 7.
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Figura 7 - Aspecto visual do plasma durante a descarga luminescente
Anbmala (ou anormal), apresentando regides escuras e luminosas [ALVES JR.,
2001].

A regido luminosa préxima ao catodo é chamada de luminescéncia catédica,
a cor dessa zona luminescente é caracteristica do material do catodo. Logo apds
existe um espago escuro denominado de bainha catédica que é uma regidao de baixa
concentracdo de cargas devido ao gradiente de potencial. A seguir existe uma
regido de alta luminosidade, denominada de Iuminescéncia negativa. A
luminescéncia negativa juntamente com a regido catédica (catodo e bainha) é
responsavel pela quase totalidade da queda de tensdo aplicada entre os eletrodos,
neste espagco ocorrem os fendbmenos como transferéncia de carga, ionizagdes e
excitacoes e producao de elétrons secundarios. Finalizando temos a presenca da
coluna positiva acompanhada pela regidao anddica. Os principais fenbmenos que
ocorrem na regido de luminescéncia negativa, ionizagéo, excitagcdo, relaxagao ou
emissao, dissociagdo e recombinagdo, sao provenientes de colisdes elétrons —

moléculas, e sdo responsaveis pela criacdo das espécies reativas.
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A ionizacao consiste na colisdo entre um elétron energético que remove um

elétron de uma espécie neutra do gas produzindo um ion e dois elétrons.
e +G’>2¢ +G" (6)

Onde:

G° é o 4tomo/molécula do gas no estado fundamental;

G* é um ion desse géas e

e é um elétron.

A excitacao ocorre quando a energia de colisdo do elétron for inferior aquela
necessaria para ionizagao. Poderd, entao, haver excitacdo através da transferéncia
de energia.

e+G’>e+G (7)
Onde:
G’ é 0 atomo do gas no estado excitado.

O processo de relaxagdo ou emissdo acontece quando moléculas ou atomos
encontram-se em estado excitado instdvel e tendem a retornar ao seu estado
fundamental ou de menor energia, resultando na emissao de fétons.

G > G%+hv (8)
Realiza-se o fenbmeno de dissociacdo quando ha formacdo de atomos

neutros, excitados ou ionizados, através colisio de moléculas com elétrons

energéticos.
e+G—>e+G+G (9)
e+G,oe+G+G (10)
e+Goe+G +G (11)
Onde:

G2 : molécula do gas

A recombinacgao € o inverso da ionizagdo, ou seja, um elétron coalesce a um
ion positivo e forma um atomo neutro. Para satisfazer os requerimentos de
conservagdo da energia, a recombinagdo ocorre em uma colisdo a trés corpos
[RAYZER, 1997].
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Na faixa de pressdes do gas utilizado na descarga elétrica, este terceiro corpo
€ a parede do reator.

e+G > G° (12

2.9 — Bainha catodica

O catodo é a fonte dos elétrons secundarios que, por sua vez, sdo acelerados
para a regiao de luminescéncia negativa pela acdo da queda de potencial existente
na bainha catédica onde colidirdo com elétrons priméarios, atomos e moléculas
produzindo a ionizacdo necessaria para a manuteng¢ao da descarga [RAIZER, 1997].
Estes elétrons apresentam alta energia cinética proveniente do forte campo elétrico
existente nessa regido. Devido a essa elevada energia a se¢ao de choque elétrons-
moléculas é pequena ocorrendo poucas colisdes de ionizagdo e excitacdo, por esse
motivo, a bainha catédica é escura comparando-a com outras regides
luminescentes. Outros elétrons, provenientes também da bainha catdédica, podem
produzir colisbes ionizantes com as espécies neutras do gas antes de chegar na

luminescéncia negativa. Os fendmenos citados estdo ilustrados na figura 8.

Cataaln | L | mmiinescincin
Ny

Figura 8 - Producgao de ions na bainha catédica [ALVES Jr, 2001].

Outro evento que pode ocorrer na bainha catodica é a troca de carga. Um ion,
oriundo da luminescéncia negativa, chega a fronteira da bainha catédica com uma

energia cinética desprezivel quando comparada com a queda de tensao da bainha.
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Normalmente os ions colidem (com energia equivalente a queda de tensdo da
bainha catédica) antes de chegarem ao catodo, quando esta colisdo se da entre um
ion e um atomo ou uma molécula neutra, pode ocorrer transferéncia de carga,
deixando o ion neutralizado e a espécie neutra ionizada, como esta mostrada na
figura 9. O resultado desse choque é que o ion rapido torna-se um atomo (ou
molécula) rapido e o atomo (ou molécula) lento torna-se um ion lento [ALVES JR,
2001].

Lot galidem com
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R
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Imverienckn
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Figura 9 - Troca de carga na bainha catodica. [ALVES Jr, 2001]

Esse novo ion gerado a partir da colisdo € acelerado em dire¢do ao catodo
promovendo o sputtering. Para a descarga auto sustentar-se, cada ion que
neutralizado deve ser substituido por outro, gerado numa colisdo ionizante com os
elétrons secundarios. Caso nado isso ocorra, o catodo drenara os ions da
luminescéncia negativa neutralizando-os e extinguindo a descarga [ALVES Jr, 2001].

Sobre o catodo ocorrem todos os fen6menos de interesse na reducdo de
oxidos por plasma. Dentre eles destacam-se: o aquecimento, emissdo de elétrons

secundarios e sputtering da superficie, entre outros.

No aquecimento grande parte da energia das particulas que atingem o
catodo, entre 70 e 90%, € transformada em calor [AHMED, 1987; RUSSET, 1991],
no caso especifico desse trabalho, essa energia térmica é utilizada no aquecimento
do p6. A outra parte da energia é dissipada por radiagdo, convecgao ou condugao

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Revisdo Bibliogrdfica 27

para a parede e o meio de reacdo. Diferentemente dos demais processos de
aquecimento, que transmitem calor através de radiacdo e/ou condugao, o plasma o
faz por colisdo das particulas, ou seja, por transferéncia de momento do ion para o
material [MORTIMER et al, 1972]. O aquecimento e a temperatura desejada podem
ser alcangados através de um ajuste dos diversos parametros de trabalho como:
tensao, pressao, corrente e fluxo do gas.

A emissao de elétrons secundéarios ocorre quando particulas incidem sobre
uma superficie e ejeta elétrons que estao ligados a atomos da superficie do material.
O numero de elétrons ejetados por particulas € chamado de taxa de emissao de
elétrons secundarios e sua emissédo da-se por bombardeamento [CHAPMAN, 1980].
O bombardeamento de elétrons acontece no anodo e nas paredes da cadmara e nao
existe no catodo que possui apenas bombardeamento de ions.

O sputtering da superficie é definido como um processo de desarranjo e
ejecao de atomos da superficie de um solido devido a troca de momentum
associado com o bombardeamento da superficie por particulas energéticas [HUDIS,
1973]. Os ions que colidem com uma superficie sélida transferem energia para os
atomos situados na superficie do material, estes por sua vez, adquirem energia
suficiente para vencer a energia de ligacdo da rede cristalina e sao expelidos, por
sputtering, com uma trajetéria adequada. Define-se taxa de sputtering (Y) como
sendo o numero de atomos ejetados da superficie por ion incidente. A taxa de

sputtering é dada por:

4MM, E
y=2 MM E g5
47[ (MzMr) UO

onde M; é a massa do ion incidente, Mt é a massa do atomo do alvo, E é a energia
do ion incidente, Uy € a energia de ligagdo dos atomos da superficie e a € uma
constante de proporcionalidade. A taxa de sputtering depende da massa relativa dos
atomos dos projéteis e do alvo, da energia das particulas incidentes, da estrutura e
orientacao cristalografica do alvo, material do alvo, angulo de incidéncia das

particulas, morfologia da superficie e pressao do gas [ALVES JR et al, 1993].
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2.10 - Efeito catodo oco

O efeito catodo oco ocorre em duas superficies paralelas polarizadas
catodicamente e posicionadas a uma distancia pequena [SILVA et al, 2005]. Pode
ser obtida através das seguintes geometrias: por duas placas paralelas, por um tubo
cilindrico ou até mesmo por um fio em forma de espiral. Esta ilustrado na figura 10 o
efeito catodo oco.

Amostra

> ﬂ | Catodo Oco
o+ [T

— — ]

Figura 10 — lustragéo do efeito catodo oco [SILVA, 2005].

A perda de elétrons nessa configuragdo é pequena porque eles sédo repelidos
pela parede do catodo, carregada negativamente, e ficam oscilando entre a amostra
e a parede. A densidade de plasma, isto €, a concentracdo de elétrons aumenta e
alcanca valores de aproximadamente 10?cm™® [MORGNER et al, 1998]. Como
consequéncia, a producao de ions e a densidade do fluxo de ions sobre a superficie
aumentam. Dependendo da distancia de separagado entre a amostra e a parede do
catodo, da pressao do gas e da densidade do plasma, o gas dentro do catodo pode
ser aquecido a temperaturas extremamente altas afetando a temperatura de
superficie da amostra tratada.[ALVES Jr et al, 2003]

O efeito catodo oco pode ser indesejavel quando se esta tratando pecas com
geometrias complexas ou peg¢as com furos, onde podem ocorrer heterogeneidades
na superficie tratada. Nessas regides verifica-se um seperaquecimento da peca e
consequentes diferengas microestruturais da camada tratada [VILAR, 2004]. Esses
efeitos sdo causados pelo ambiente complexo e hostil (presente no plasma) que

inclui interagcdées com fétons, bombardeamento por elétrons, ions, atomos, moléculas
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e radicais neutros e energéticos. Grande parte da energia introduzida pelo
bombardeamento das particulas € usada no aquecimento do material, produzindo
pressoes e picos térmicos. Por exemplo, foram calculados picos de 3283 K e
pressdes de 1,3 x 10" Pa (1,2 x 10° atm) por 7 x 10"''s de duragdo para particulas
com energia de 100 eV [TSAl et al, 1987].
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3. MATERIAIS E METODOS

O p6 de aluminio utilizado foi fornecido pela companhia Belgo-Mineira. Dois
pds de pentdxido de nidbio foram usados neste trabalho. Um deles foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Mineracao e Metalurgia (CBMM) e outro pela Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL). Os pés foram caracterizados por
granulometria a laser e por difracdo de raios X. O equipamento utilizado para a
granulometria foi o Cilas 920 com faixa de 0,3 a 400 um e trinta classes de tamanho
de particulas. Para a DRX foi usado um equipamento Shimadzu, modelo Lab X xrd-
6000.

3.1 - Dispositivo experimental de reducao em plasma

O equipamento de reducdo de Oxidos desenvolvido no laboratério de
processamento de materiais por plasma (Labplasma) do Departamento de Fisica
Tedrica e Experimental (DFTE) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte

(UFRN) esté apresentado na figura 11.
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Figura 11 — Desenho esquematico do sistema de reducgao por plasma

O dispositivo de redugdo a plasma utilizado neste trabalho € composto
basicamente de uma camara hermeticamente fechada, que possui em seu interior
um anodo e um porta amostra na forma de copo (catodo oco) com 19 mm de
diametro por 25 mm de comprimento sendo a distancia entre esses elementos de
110 mm; uma fonte de tensdao DC; um sistema de vacuo e de alimentacao de gases.
As variaveis do processo sao controladas e monitoradas por instrumentos de
medicao como medidores de pressao, termopar e multimetros.

A camara de reducao consiste de um tubo de borosilicato com 90 mm de
didmetro por 120 mm de altura e dois flanges de aco inox, um inferior na qual
existem trés furos: um para entrada de gas, outro para o sistema de vacuo, para o
termopar e o ultimo para o sensor de pressao.

No flange superior € conectado um terminal positivo. A vedacdo entre os
flanges e o vidro é realizada através de duas gaxetas de borrachas com perfil em
L.

A fonte de tensdo DC é ajustavel por um variac cuja saida controla a tensao
de entrada do sistema que é fornecida pela rede elétrica de 220V. Suas
especificagcbes estdo apresentadas na tabela 4. O sistema de retificacdo é

alimentado pelo secundario do transformador principal e é composto por quatro
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etapas de retificagdo ligadas em série. A corrente de saida é limitada por um resistor
ligado em série com a camara. O valor da corrente e da tensdo sao monitoradas por

multimetros digitais.

Tabela 4 - Especificagdes da fonte de tensao dc.

Tens&o da fonte 220V /60 Hz, +10%
Corrente de entrada maxima 55A

Tensao de saida méaxima 1000 V

Corrente de saida maxima 1A

Fonte de ondulacao <1%

A leitura da pressao no interior da camara foi medida com o auxilio de um
sensor de membrana barometricamente compensado, marca CG3.

O sistema de vacuo possui uma bomba mecénica rotativa modelo MLW que é
ligada a cadmara de redugédo por mangueiras de borracha. A valvula de diafragma
modelo SP10K da Edwards, de acionamento manual, realiza o isolamento entre a
camara e a bomba e permite controlar manualmente a presséo interna do sistema. O
fornecimento de gas é realizado através de um cilindro contendo hidrogénio (H) de
elevada pureza. O fluxo é controlado através de um fluximetro digital MKS modelo
247 que permite uma vazao do gas constante durante todo o processo.
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3.2 — Preparacdo das amostras

Dois tipos diferentes de amostras foram preparados para cada tipo de éxido
de nidbio usado.

Amostras com 6xido de Nidbio (CBMM)

Os pos de NboOs e de Al foram pesados em cinco diferentes proporgdes: CBO
— proporcao estequiométrica, contendo 5g de Nb.Os e 1,69g de Al; CB(-5) -
proporcao subestequiométrica, contendo 5% em peso a menos de aluminio e
CB(+5) e CB(+10) — proporcdes superestequiométricas, contendo 5% e 10% em
peso, respectivamente, a mais de Al. Os pds foram colocados dentro de um cadinho
de alumina com trés esferas de 12 mm de didametro e levado ao moinho planetério
Micro Mill Fritsch Pulverisette 7 por um periodo de 6 horas, com rotacdo 5 na escala
de 0 a 10 do equipamento. A moagem foi realizada a seco e apds o periodo de 6
horas notou-se a presenca de material colado na parede do cadinho. Em seguida o
material foi retirado, pesadas por¢cdées de 0,5 g em uma balanga digital modelo
Analytical Standart 120 (AS 120) da Ohause e inseridas diretamente no catodo do
reator a plasma para a redugéo.

Amostras com Oxido de Nidbio (FAENQUIL)

O p6 de Nb.Os usado nao foi calcinado. Portanto € de baixa cristalinidade. Os
pods de Nb.Os e de Al foram pesados nas mesmas propor¢gées mencionadas no caso
anterior e moidas nas mesmas condi¢cées. Foram preparadas as amostras FA(0),
proporcado estequiométrica, FA(-5) e FA(-10), proporcdes subestequiométricas,
contendo 5% e 10% em peso, respectivamente, a menos de Al.

Porcdes de 0,5 g de cada amostra foram prensadas em uma matriz de aco de
cavidade cilindrica para produzir compactos cilindricos com diametro de 9,5mm com
pressao de 240 MPa. Estes compactos foram em seguida colocados no catodo do
reator de plasma para redugéo.
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Reducdo em Plasma

Com as amostras no interior do catodo oco a camara foi fechada e o sistema
de vacuo ligado até que se atingisse a pressao de 4mbar. O fluxo de H foi aberto e
regulado em 16sccm (standard centimeter cubic per minute). Em seguida, fecha-se a
valvula de vacuo, permitindo-se a elevacao da pressao até 15 sccm, seguindo-se da
abertura da valvula para a presséao retornar a 4mbar. Isto foi feito para purgagem da
camara de reacao. O processo de purgagem nada mais é do que garantir que
somente o gas de trabalho esteja presente no interior da cémara. Apos a
estabilizagcdo da pressao, uma diferengca de potencial na faixa de 350 a 450V é
aplicada entre os eletrodos para se iniciar a descarga luminescente. Esta voltagem é
elevada gradualmente até que se note o inicio da reagao, caracterizado pelo brilho
intenso seguida de uma “explosdo” da amostra. Assim que a temperatura de ignigao
€ atingida, a fonte de poténcia € desligada e o sistema resfria sob fluxo de
hidrogénio. Na Figura 12 estd apresentada o esquema com as duas rotas
experimentais seguidas nesse trabalho.
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Figura 12 — Esquema da rota experimental seguida para o processo de
reducéo.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Materiais e Métodos 35

3.3 - Técnicas de caracterizacao

Caracterizacdo das amostras reduzidas

As amostras reduzidas foram caracterizadas por difracdo de Raios X,
microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia de elétrons
dispersiva (EDS).

As amostras reduzidas a partir das amostras compactadas (amostras feitas
com o Oxido de niébio FAENQUIL) estdo na forma de aglomerados que podem ser
facilmente pulverizados com uma espatula. Essas porcdes reduzidas nao foram
moidas para analise de DRX.

O mesmo ocorre as partes das amostras na forma de p6é (amostras feitas
com Oxido de niébio CBMM) que permanecem na base do catodo apos a redugéo.
No entanto, as partes que aderem a parede do catodo sdo bastante resistentes.
Essas duas por¢des foram analisadas separadamente e comparadas entre si. Tanto
a porcao que adere a parede interna do catodo quanto a que fica na base do porta

amostra foram analisadas, moidas e ndo moidas, por DRX.

Microscopia 6tica

Utilizada para caracterizar os pos de partida, Al e Nb,Os. O equipamento
usado foi o Olympus BX60M.

Difracdo de Raios X

O objetivo da andlise de DRX é identificar as fases presentes nos pés de
partida (NboOs e Al), na mistura (Nb,Os + Al) e no produto da reagdo. O
equipamento de difracdo de Raios X é da marca Shimadzu, modelo Lab x xrd-6000,
com tubo de radiagdo CuKa. A varredura (26) utilizada foi de 20° a 80° com passo de

0,02 e tempo por passo de 2 graus por minuto.
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Microscopia eletronica de varredura

Foi usada para verificar caracteristicas superficiais das amostras reduzidas,
bem como analisar a composicao elementar e o tamanho das particulas reduzidas.
O microscopio eletrénico € da marca Shimadzu SSX 550 Superscan e possui
associado um sistema de microanalise por Raios X por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) que € um dispositivo de estado solido usado para detectar os
Raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas serao o sinal e
quando processadas identificam a energia dos raios-X caracteristicos e
conseqguentemente seus elementos quimicos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Caracterizacao dos poés de partida

Esta relatada na Figura 13 a curva de distribuicdo de tamanho de particula
feita por espalhamento LASER para o p6 de aluminio da Belgo-Mineira. Pode-se
observar, na tabela 5, que até 50% das particulas apresentam diametro menor que

40,94 um. J& a figura 14 exibe a difracao de raios X do aluminio. Apenas linhas de

difragcdo do aluminio sédo detectadas.

100 in volume £ passante

a0

G0

20

Ca [ Valores cumulativas) f %

1.0
# [ Didmetros )4 mu

S00.0

Figura 13 - Distribuicdo de tamanho das particulas de Al.

Tabela 5 — Distribuicdo cumulativa das particulas do aluminio

g3 [ Histograma ) f % [x20]

Diametro a 10% 15,90 um
Diametro a 50% 40,94 um
Diametro a 90% 93,24 um
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Carta: 4-0787 * Al
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Figura 14 - Difratograma de raios X do p6 de Al

Oxido de Niébio (CBMM)

Esta exibida na Figura 15 a curva de distribuicdo de tamanho de particulas
deste p6 e na Figura 16 a sua respectiva microscopia 6tica. Este pé possui uma
distribuicdo bimodal de tamanho de particulas e é mais fino de que o p6 de aluminio.
A distribuicdo cumulativa para esse p6 revela que até 50% das particulas

apresentam didmetro menor que 12,08 um, como esta mostrada na tabela 6.
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Figura 15 - Distribuicdo de tamanho das particulas do NbzOs.

Tabela 6 — Distribuicdo cumulativa das particulas do Nb,Os da CBMM.

Diametro a 10% 3,07 um
Diametro a 50% 12,08 um
Diametro a 90% 24,33 um

39

Figura 16 - Microscopia 6tica do 6xido de nidébio CBMM, aumento de 100x.
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A figura 17 exibe o padrao de difragdo de Raios X deste pé. Suas linhas de
difracao correspondem aquele dado pela ficha JCPDS 37-1468.

37-1468 * Nb,0,

2000 —

1000

St

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Intensidade (U.A)

Figura 17 - Difratograma de Raios X do éxido de nidbio

Oxido de Nidbio (FAENQUIL)

Na Figura 18 esta o padrao de difracao de raios X deste pd. Percebe-se pelos
picos largos e de baixa intensidade que esta fase ndo se encontra bem cristalizada.
Este po6 foi entdo submetido a uma calcinagdo em atmosfera ambiente em 1000°C
por trés horas e seu difratograma foi novamente tomado, sendo exibido na Figura
19. Nota-se claramente que ao sofrer cristalizagdo suas linhas de difragéo
correspondem aquelas do p6 CBMM. Na figura 20 estd apresentada uma

microscopia 6tica do 6xido nao calcinado.
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Figura 18 - Difratograma de Raios X do Nb,Os da FAENQUIL

41

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Resultados e Discussdo 42

1000

Intensidade
T
&
O

1000+

0- b MMMM (a) Nb205 FAENQUIL

10 20 30 40 50 60 70 80
calcinado.
2Theta

Figura 19 — Difratograma de Raios X do éxido de nidbio da FAENQUIL calcinado

comparado com o éxido CBMM.

Figura 20 - Microscopia 6tica do 6xido de niébio ndo calcinado

A distribuicdo do tamanho das particulas das misturas de Nb.,Os + Al
subestequiométricas CB(-5), estequiométricas CBO, e superestequiométricas CB(+5)
e CB(+10), com o 6xido da CBMM, estao apresentadas nas figuras 21, 22, 23 e 24
respectivamente. Ja as distribuigdes cumulativas desses pés estdo listadas na
tabela 7.
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Figura 21 - Distribuicao de tamanho das particulas CB(-5).
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Figura 22 - Distribuicdo de tamanho das particulas CBO.
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Tabela 7 — Distribuicado cumulativa das misturas Nb205 + Al, Nb205 da CBMM

CB(-5) CBO CB(+5) CB(+10)
Diametro a 10% 0,45 um 0,38 um 0,49 um 0,45 um
Diametro a 50%| 10,31 um 6,92 um 11,72 um 13,53 um
Diametro 2a 90% | 53,36 um 41,89 um 50,02 um 55,35 um

Nota-se na tabela 7 que a mistura estequiométrica, CBO, apresenta os
menores valores para D50, ou seja, até 50% das particulas apresenta diametro
menor que 6,92 um. Enquanto que porcao superestequiométrica CB(+10) apresenta
o maior valor para a mesma distribuicao, 13,53 um.

Foi realizada andlise da difracdo de Raios X das misturas
subestequiométricas, estequiométricas, e superestegiométricas de Nb,Os + Al com o
oxido fornecido pela CBMM todas moidas por 6 horas no moinho planetario.

Através da analise pode-se observar a presenca de fases bem definidas de Al
e de Nb,Os. Os difratogramas estdo apresentados na figura 25. Para o pico de Al
(111) verifica-se uma diminuicdo de intensidade de 87,5% em relacdo ao original
(figura 14), como é o caso da amostra CB(+10). Para os demais difratogramas as
porcentagens de decréscimo para a mesma fase do aluminio nas misturas séao 87,7
%; 89,2 % e 87,9 % respectivamente para CB(+5) CBO e CB(-5).

Os difratogramas da Figura 25 indicam que os p6s moidos mantém sua
estrutura cristalina inicial. Todavia, um pequeno alargamento dos picos de difragao
de ambas as fases foi detectado. Constata-se também que a fase ductil (Al) da
mistura de pds sofre maior alargamento, comparado com a fase fragil (Nb2Os). O
alargamento dos picos de difracdo esta relacionado ao aumento de tensédo da rede
cristalina do Al ou ao refino dos cristalitos do Nb,Os. Ele também pode ocorrer por
contribuicdo de ambos 0s processos.

A moagem produz deformacgdo da rede cristalina das misturas de poés. No
caso da fase ductil, o processo de deformacao da rede € muito mais intenso que o
observado na rede da fase fragil. Isso se deve, provavelmente, ao mecanismo de
penetracao da fase dura na fase ductil, induzindo tensdes.
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Figura 25 — Difratograma das misturas preparadas com o éxido da CBMM

4.2 — Medidas de temperatura no sistema catodo oco

Quando as amostras sao imersas no plasma, o inicio da reagao de redugéo é
caracterizado pelo brilho intenso da amostra seguida de uma “explosao”
caracteristica. Nas amostras na forma de pé partes delas colidem contra as paredes
laterais do catodo oco, enquanto outra parte permanece no fundo do catodo oco. As
paredes laterais do catodo apresentam temperatura bem maior que a da base do
porta amostra, fato exposto na figura 26 e 27.

Essas medidas de temperatura foram determinadas com dois termopares, um
colocado no catodo através de um furo na parede lateral e o outro na base do porta
amostra. Na figura 26 as medidas foram tomadas sem a presenca de p6 no interior
do catodo para aquecimento até 600°C, enquanto que na figura 27 foram tomadas

medidas durante o processo de reacao.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Resultados e Discussdo

47

Temperatura (°C)

Temperatura (°C

1200 -
1100
1000 -
9001
800 -
700+
600+
500 -
400
300
2001

100/ /

0 )/

Temperatura do catodo
Temperatua do porta amostra

L L L BN BN BN BLENS BLEN SLEN BELEN BELAN L L L R R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Tempo (s)

Figura 26 — Medida da temperatura de aquecimento/resfriamento do conjunto
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Figura 27 - Medida da temperatura de aquecimento/resfriamento do conjunto

porta amostra-catodo (com amostra)
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Nota-se pelas figuras anteriores, 26 e 27, que as particulas das amostras em
pd que colidem na hora da reagdo com a parede lateral interna do catodo encontram
uma superficie com temperatura com valor superior ao dobro da registrada na base
do porta amostra. Essas particulas sdo aquelas que apresentam aspecto fundido e
que sao analisadas moidas e ndo moidas por DRX. Quando se desliga a fonte, apos
o término do processo de reducdo, a temperatura na parede do catodo cai
bruscamente, bem mais que a temperatura do porta amostra. Ja a por¢cao que
permanece no fundo base ndo apresenta aspecto fundido e esta sujeita a uma

temperatura menor.

4.3 - Andlise da Difracao de Raios X das amostras reduzidas

Esta apresentada na figura 28 (A) o difratograma de raios X da mistura CB
(+10) que permaneceu no porta amostra. Na Figura 28 (B) é apresentada o
difratograma da mesma amostra, que sofreu um processo de moagem durante 5
minutos, fato que n&o ocorreu com a amostra da figura 28 (A). Na figura 29 esta
apresentado o Difratograma da porgao reduzida que foi coletada da parte interna da
parede do catodo. As particulas que colidem na parede do catodo sdo as que estédo
na superficie do material, portanto, sdo aquelas que receberam mais colisbes e
energia provenientes dos ions além de serem responsaveis pelo inicio da reducao.
Os ions provenientes do gas do plasma incidindo sobre a superficie das particulas
iniciam uma onda de combustao, que ir4 propagar-se para o interior da amostra.

Nota-se na figura 28 que o excesso de Al nao foi suficiente pra realizar uma
completa reducao do éxido de nidbio. Ha presenca de fases de Nb.Os por reagir e
também de Al. O processo de reducdo nao foi suficiente para reduzir as fases de
NbO e NbO, até a fase de Nb.
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Figura 28 — Difratograma de Raios X da redugéo da amostra com excesso de 10%

de Al CB(+10), material do porta amostra (P.A.). (A) sem moer e (B)

moido no planetério por cinco minutos

Verifica-se na figura 29 uma maior intensidade nos picos formados de alumina

e menor intensidade nos picos de NbO e NbO, quando comparado com a figura 28.
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Figura 29 - Difratograma da redug&o da amostra com excesso de 10% de Al

CB(+10), material do catodo, (A) ndo moido e (B) moido por cinco minutos.

Nota-se na figura 30, redugdo da amostra CB(+5), que ha uma banda larga
em cerca de 10 graus em (A), isto denota uma fase amorfa. A presenca de uma fase
amorfa pode denotar resfriamento muito rapido do material, ndo dando tempo para
uma cristalizagéo.

Percebe-se, também, que todo o aluminio foi utilizado no processo de
reducdo e que nao ha fases de 6xido de no material reduzido. Porém, ha ainda fases
de NbO e NbO..
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Figura 30 — Difratograma da amostra reduzida com excesso de +5% de Al CB(+5),

( A) porgao ndo moida e ( B ) por¢do moida

O conjunto dos trés difratogramas anteriores (28, 29 e 30) deixa claro que a
moagem provocou a cristalizagdo do material reduzido.

O processo de aluminotermia ocorre por auto-combustdo e para o caso da
ignicdo a plasma, a propagag¢ao ndo ocorre necessariamente em todo o volume do
material, mas nos volumes individuais das particulas. As particulas armazenam um
alto nivel de tensdes residuais devido a caracteristica explosiva da reacdo. Nesse
tipo de reacao, a pressao gerada pode ser da ordem de GPa. Isso da um indicativo
do quanto a rede cristalina das particulas pode estd sob tensdo apds seu
processamento.

Os resultados de DRX dos pés retirados da camara de reducgéao, Figuras 28 (A),
29(A) e 30(A), mostram um maior alargamento dos picos de difragdo, comparado
com os picos de difracao dos p6s reduzidos e moidos por 5 minutos, figuras 28 (B),
29(B), e 30(B).

Uma explicacao para tal fenébmeno pode esta no fato da moagem, neste caso,
atuar aliviando as tensdes residuas das particulas em vez de produzir distor¢gédo na

rede do material. E sabido que durante a moagem, as colisdes entre as particulas e
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as bolas causam fraturas e produz distor¢cao da rede cristalina do material. Todavia,
como as particulas reduzidas por ignicdo a plasma possuem um alto nivel de
tensdes residuais armazenadas, a moagem das mesmas durante 5 minutos atua
mais como um alivio de tensdo. O processo de alivio de tensdo se sobrepde ao de
distor¢éo da rede, de forma que quando as particulas sao fraturadas ocorre o alivio
dessas tensdes na estrutura cristalina do material.

Consequientemente, ocorre uma diminuigdo da largura dos picos de difragao,
fazendo com que uma maior intensidade dos picos seja detectada nesses pos,
conforme visto nas Figuras 28, 29 e 30.

E mostrado na figura 31 e 32 o DRX das amostras reduzidas com
quantidades estequiométricas CBO e subestequiométricas CB(-5) de Al.
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Figura 31 - Difratograma da amostra reduzida CBO, quantidades estequiométricas,

raspado do interior do catodo € moido por cinco minutos.
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Figura 32 - Difratograma da amostra reduzida com -5% de Al CB(-5). Por¢ao moida

Nos difratogramas das amostras reduzidas CB(+10), figuras 28 e 29, verifica-se
a presenca de fases de aluminio, devido ao excesso de 10 % além do valor
estequiométrico. J& nas amostras CB(+5), CBO e CB(-5), figuras 30, 31 e 32
respectivamente, ndo ha indicacdo de fases de aluminio. Portanto, para esses
ultimos difratogramas todo o aluminio fornecido a reagéo foi consumido durante o
processo de redugao.

Na figura 33 sdo mostrados trés espectros obtidos por difracao de raios X dos
pos de Nb.Os+Al preparados com 6xido de nidbio da FAENQUIL nao calcinado e,
portanto, de baixa cristalinidade e os produtos da reacdo de reducgdo utilizando
quantidades estequiométricas e quantidades sub-estequiométricas de Al, FAOQ, FA(-
5) e FA(-10). Como as amostras sofreram recristalizacdo durante a reducao
aluminotérmica, os espectros possuem picos com maior intensidade. Esses apesar
de possuirem diferentes quantidades estequiométricas de Al, apresentam espectros
semelhantes. Exceto a amostra FA(-10), que possui picos com melhor definigao,
principalmente para picos do Nb.

Marcio Willians Duarte Mendes, Maio/2005



Resultados e Discussdo 54

{AINb113-0146

4 NBO%43-1290
1000

1Nb,O, % 37-1468
v ALO % 46-1212
500 | OA|%4-0787
{ Nb* 35-0789
0 . NbO2 | 44-1053
T T T T T T T T T T T T T T T 1
< 10009 10 20 30 40 50 60 70 go ——FA(0)
=)
N
(U -
i)
% 0 T T T T T T T T T T T T T T T ) FA ( -3 )
£ 100090 10 20 30 40 50 60 70 80
. m
0] T T T T T T T T T T T T T T T 1 FA ( -10 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figura 33 - Difratograma da amostra reduzida com 6xido da FAENQUIL

Foi realizada uma analise por microscopia eletronica das amostras FA(10) e
FA(-5), usando elétrons retroespalhados (BSE), conforme apresentada nas figura 34
e 35, respectivamente. Nelas pode-se observar particulas dispersas de Nb, de
tamanho nanométrico, sobre uma matriz de Al,O3+Nb, que refor¢ca os resultados
observados por difragdo de Raios X. Foi constatado, por andlise EDS, que as
particulas dispersas sobre a matriz sado de nidbio.

Esses resultados confirmam a previsdo da possibilidade de se obter particulas
de tamanhos nanométricos a partir da reacgao individual das particulas Nb,Os+Al.
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Figura 34 - Imagem por microscopia eletrénica de varredura da amostra da amostra
FA(-10)
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Figura 35 -Imagem por microscopia eletrénica de varredura da amostra FA(-5)
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Esta apresentado nas figuras 36 e 37 a imagem por microscopia eletronica
usando elétrons retroespalhados (BSE) das amostras CB(+5) e CB(+10). Verifica-se,

também, a presenca de particulas nanométricas de nidbio.
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Figura 36 - Imagem por microscopia eletrénica de varredura da amostra da amostra

CB(+5), moida no planetario por 5 minutos
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Figura 37 - Imagem por microscopia eletrénica de varredura da amostra da amostra

CB(+10), moida no planetario por 5 minutos
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5. CONCLUSOES

Esse trabalho apresenta os resultados da reducao aluminotérmica do Nb>Os
produzido por ignicdo a plasma e o estudo da variagdo de aluminio na mistura para
o melhor desempenho do processo de reducéo. Pode-se concluir, através da andlise
dos resultados obtidos que:

1. E possivel reduzir particulas individualmente, através da ignigao por plasma.

2. A facilidade de reduzir particulas individualmente permitiu a obtencdo de

particulas metélicas com tamanhos inferiores ao do éxido original.

3. A variacao estequiométrica de Al ndo alterou significativamente os resultados
das reagbes, sendo que foram detectadas fases desse elemento (Al) nas
amostras com excesso +10% de Al
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar um estudo do efeito da moagem sobre o processo da redugao
aluminotérmica.

2. Estudar o efeito do fluxo de hidrogénio na redugdo do pentdxido de nidbio e

comparar esse efeito com o gas argénio.

3. Desenvolver uma metodologia de separar a escoéria obtida na redug¢ao do nidbio

4. Aplicar esse método de reducao a plasma a outros metais refratarios.
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